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Fig.4-8Comparisonofconcentrationsofdioxins'homologuesinflyash
(withcoalflyash,700｡C).
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次に，揮散した成分（陽イオン成分）のICPによる分析結果を
Fig.4-9に示す。図より400℃と比較して700℃で加熱処理を行った
場合は，総量で3．5～9倍揮散していることがわかる。成分別でみ
ると，重金属類では亜鉛，鉛，銅の揮散量が多いことがわかる。な
お，検出された金属はそのほとんどが低沸点である金属塩化物とし
て揮散していると考えられる。そのため，それぞれの加熱処理によ
る金属の揮散量は3章のFig.3-5で示した塩素の揮散量と相関があ
ることがわかる。
次にカルシウム，ケイ素，ナトリウム，カリウムを除いた微量有
害金属成分について，揮散した割合をFig.4-10に示す。図より,400℃
での加熱処理では金属は全体量の5％未満しか揮散していないこと
がわかる。一方，飛灰のみおよびムライト，石炭灰を添加した飛灰
を700℃で加熱処理した場合は，約50％揮散していることがわかる。
しかし,NaOHを添加した場合は15%強しか揮散しなかった。
以上のことから,従来の低温処理では飛灰中の有害金属類を揮散
させる効果はほとんどなく，700℃での高温処理を行うことにより
有害金属を揮散させる効果があることがわかった。また，飛灰中有
害金属類を除去するという面では，飛灰の固化を防止するための薬
剤に，ムライトまたは石炭灰を選択すると効果的であると言える。
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第5章結論
本研究では，高温処理における飛灰の固化機構を解明し，薬剤添
加により飛灰の固化を防ぎ，飛灰の高温処理の可能性について検討
した。以下に本研究で得られた知見をまとめる。
・高温処理における飛灰の固化には，飛灰中に存在するCaCIOHが
関与している。
･NaOH,ムライト，石炭灰などの薬剤を飛灰に添加することで，
CaCIOHを分解し，飛灰の固化を防止できる。
・従来の低温処理と比較して，高温処理は飛灰中のダイオキシン類
および有害重金属の削減において極めて効果的である。
・薬剤として石炭灰を選択すると飛灰の固化防止効果，無害化効果
および経済性の面で最も優れている。
以上のことから，飛灰の処理には，飛灰の無害化と安定化の面か
ら高温処理が有効であり，その際に問題となる飛灰の固化も石炭灰
を薬斉リとして添加することが最も効果的であると結論づけられる。
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Appendix
A-1X線回折装置(X-RayDiffractometer;XRD)
X線を結晶に照射すると,Braggの条件※l)が満たされれば，その
X線はその結晶構造によって決まる特定の方向に回折する。X線回
折は結晶と測定の対象とすることが多いが，結晶以外の物質でも原
子配置にある程度の規則性があれば，気体・液体・非晶質固体など
を測定の対象とすることも可能である。X線回折装置では，結晶を
測定の対象とする場合，回折が起こる角度と回折強度はその結晶に
特有なものであるから，回折角度と回折強度を測定することによっ
て，物質中の結晶がどのような構造であるか，すなわち定性分析を
行うことができる。さらに試料中の結晶の含有量と回折強度が比例
することを利用した定量分析が可能である。
X線回折の主な特徴は，組成分析（状態分析）ができることにあ
る。結晶構造や同じ組成の化合物の多形，例えば，石英，トリジマ
イト，クリストバライト，シリカガラス（化学式は全てSiO2)を
判別できる。ただし，成分が微量である場合や，試料に配向がある
場合などは，正確な定性および定量をすることが難しい。
Fig.A-1に本研究で使用したX線回折装置の構成を示す。装置は
大きく分けて,X線発生装置(XG),ゴニオメーター，計数記録装
置，制御演算装置で構成されている。試料に照射されるX線は,X
線管球に負の高電圧を供給することで発生する。試料により回折し
たx線の回折角度はゴニオメーターで測定され，その強度は計数
管により検出，電気的な信号に変換され記録される。
※1)Braggの条件
結晶中では，原子または原子の集団が周期的に配列し，数A
間隔で空間格子をつくっている。この間隔と同程度の波長を持つ
x線が入射すると，結晶格子が回折格子の役目をして,X線は特
定の方向へ回折される。Fig・A-2に示すように面間隔が‘の原子
配列面に波長入のx線が原子配列面と角度eをなして入射する
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とき，散乱角が入射角に等しければ，各散乱波の位相はそろって
おり，波は干渉し互いに強め合う。ある面とこれに隣り合う面に
よるそれぞれの散乱波の光路差2dsineが，波長の整数倍に等
しければ，すなわち2cIsine=n入 （5－1）
入:X線の波長α：格子面間隔
e:Bragg角n:1,2,3･･･
であれば，これらの散乱波は位相がそろって強め合い，回折が起
こる。Eq.(5-1)の条件はBraggの条件と呼ばれる。
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A-2示差熱熱重量同時測定装置
(ThermoGravimetry/DifferentialThermalAnalysis;TG/DTA)
TG/DTAは熱分析のうち，物質の重量変化，示差熱変化を測定す
るものである。熱分析とは，物質の温度を調節されたプログラムに
従って変化させながら，その物質の温度変化に応じた物性の変化に
基づく状態の変化を定める方法のことをいう｡TG
(Thermogravimetry)は物質の質量を,DTA(DifferentialThermal
Analysis)は物質及び基準物質の温度を変化させた時，二つの物質
間の温度差を温度の関数として連続的に測定するものである。
Fig.A-3にTG/DTAの測定原理を示す。TG/DTAの天秤機構には，
水平差動方式により重量変化を計測している。サンプル側天秤ビー
ム及び，リファレンス側天秤ビームは，それぞれ別の支点機構に独
立に支持され，それぞれのビーム先端で重量変化が生じると，駆動
コイルを介してビーム後部に動きが伝えられ，そこに取り付けられ
たスリットの位置が変化する。スリットの位置は，光学センサーで
検出され，検出信号はバランス回路に送られる。バランス回路は駆
動コイルにフィードバック電流を流し，スリットが定位置にとどま
るようにコントロールされ，このとき，サンプル側とリファレンス
側の駆動コイルに流れる電流の差が検出され，重量信号に変換され
る。DTAの測定は，熱伝対（白金一白金ロジウム13%)が天秤ビー
ムのセラミック管内に内蔵されており，サンプル側とリファレンス
側のサンプルホルダー間の温度差が検出される。この信号は増幅さ
れ，サンプルの熱変化を計測する示差熱信号となる。
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Fig.A-3PrincipalofTG/DTA｡
A-3イオンクロマトグラフ(IonChromatograph;IC)
ICは，高速液体クロマトグラフィーに属するイオン交換クロマ
トグラフィーの一種で，従来から主に電気伝導度による無機イオン
の高感度検出，分離，定量の用途で主に使用されている。基本構成
は,Fig.A-4に示すように送液部，分離部，検出部，記録部の4つ
の部分で構成される。分析時は，送液部から一定流量で送られる溶
離液によって注入された試料が分離部に運ばれ，そこで各成分が分
離されて順番に溶出し，検出部でその量を測定し，記録部でクロマ
トグラム（波形図）として記録される。本実験で対象となる塩素イ
オンの分析は，イオン価数とイオン半径の差を利用したイオン交換
分離により行った。この分離方法は，無機陰イオン，陽イオン，金
属イオンの分析に適している。
イオン交換分離は，分析イオンと溶離液とのイオン交換部位に
対する相対的な親和力に基づいている。したがって，強い親和性を
示すイオンは，より強くカラムに保持されるため，溶出が遅くなる。
一般に，陰イオン交換での溶出順序は，主にイオン交換樹脂への親
和力の強弱，イオンの価数によって決まる。本研究で用いた陰イオ
ン分析用カラム(AS12A)では,F~,Cl~,NO2~,Br~,NO3~,PO43~,
SO42-の分析が可能である。なお本研究でのICの分析条件をTable5-1
に示す。
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Fig.A-4Flowdiagramofionchromatograph｡
TableA-1AnalyticalconditionsoflC.
Separationcolumn
Guardcolumn
EIuent
FIowrate
Suppressor
Detectiontype
injectionvolume
Background
lonPacAS12A
lonPacAG12A
2.7mmol/LNa2CO3/0.3mmol/LNaHCO3
1｡5ml_/min
ASRS
Conductivitydetection
25ILノ
14～16ILS
A－4誘導結合プラズマ発光分光分析(InductivelyCoupledPlasma
AtomicEmissionSpectroscopy;ICP-AES)
発光分析とは，試料に電気的，熱的エネルギーを与えることによ
り発光させ，放射された光を分光器により元素特有のスペクトル線
に分け，そのスペクトル線の有無と強度を測定することにより試料
に含まれる元素の定性，定量分析を行うものである。ここで，プラ
ズマとは電離気体(Ionizedgas)のことであり，真空放電管の中央
発光部分の電離したガス，アーク放電の電極間の気体などがその例
である。本研究で使用した装置では，誘導結合型高周波プラズマ
(InductivelyCoupledPlasma;ICP)により原子を励起発光させてい
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る。
Fig.A-5に本研究で使用したICP-AESの構成図を示す。装置は，
高周波電源部，プラズマ発生部，分光器，データ処理部から構成さ
れている。高周波電源部からは27.12MHzの高周波電流が供給され
る。高周波電流はプラズマ発生部内のコイルに伝えられ，プラズマ
との間で誘導電流によってアルゴンガスを熱し，電離させることで
プラズマを持続させる。分光器は，高分解能と広い波長範囲を得る
ため，2枚の回折格子を搭載しおり,163～458nmの問では,1/3600
の平面回折格子を使用し，それ以上に分析線が存在するアルカリ金
属元素(Na,Li,K)等の測定は，格子定数が1/1800の平面回折
格子を使用している。得られた波長は，データ処理部に取り込まれ，
スペクトルが表示される。
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DDIvem』inmeSpectroscope
副111【】I岳
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C
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Fig.A-5SchematicdiagramoflCP-AES.
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